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Abstract of EP0926173 

Diester of at least one aliphatic, aromatic, alicyclic or dimeric diacid and at least one linear or branched 
aliphatic monoalcohol is used as an internal mold release agent in the moulding of polyurethanes. 
Process for moulding polyurethanes comprises charging a mold with a mixture of: (a) at least one 
isocyanate prepolymer, (b) at least one organic hydroxylated compound capable of reacting with (a), and 
(c) an internal mold release agent consisting of at least one diester of at least one aliphatic, aromatic, 
alicyclic or dimeric diacid and at least one linear or branched aliphatic monoalcohol, the diester having a 
total of 24-52 (26-36) C atoms. Independent claims are included for: (1) a process as claimed in which 
microcellular soles for shoes are molded; (2) molded products made using the process and (3) shoes 
having soles molded using the process. 
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(54) Procede de moulage de polyurethane utilisant un agent de demoulage interne et les produits 
moules obtenus 



(57) Procede de moulage de polyurethane selon Se- 
quel on introduit dans un moule un melange contenant 
au moins un prepolymere d'isocyanate et au moins un 
compose organique hydroxyle susceptible de reagir 
avec ledit prepolymere, un agent de demoulage interne 



slant ajoute audit melange, dans lequel ledit agent de 
demoulage interne est constitue par au moins un diester 
d'au moins un diacide aliphatique, aromatique, alicycli- 
que ou dimere et d'au moins un monoalcool aliphatique 
Itneaire ou ramifie, ledit diester comportant au total de 
24 a 52 atomes de carbone. 
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Description 

[0001] La presente invention conceme un procede de moulage de polyurethane, dans lequel on utilise un agent de 
demoulage interne ainsi que les produits moules obtenus par ce procede, en particulier les chaussures comportant 
5 une semelle moulee. 

[0002] II est connu de mouler le polyurethane en introduisant dans un moule ouvert ou ferme un melange contenant 
un prepolymere d'isocyanate et au moins un compose hydroxyle, en particulier un polyether polyol ou un polyester 
polyol ayant une fonctionnalite au moins egale a 2, susceptible de reagir avec le prepolymere d'isocyanate ainsi que 
differents additifs tels que des agents d'expansion, des catalyseurs, des stabilisants et des charges ou agents de 
10 renforcement 

[0003] II est connu de pulveriser sur les moules, avant leur utilisation, un agent de demoulage externe, tel qu'une 
cire ou une silicone, generalement sous forme de solution dans un solvant ou de dispersion aqueuse. En I'absence 
d'agent de demoulage interne, il est necessaire d'effectuer une nouvelle pulverisation sur la surface du moule apres 
chaque demoulage. 

is [0004] II est connu, par ailleurs, d'ajouter dans le melange a mouler un agent de demoulage interne qui a pour but 
de permettre d'effectuer plusieurs d6moulages avant qu'il soit necessaire d'effectuer une nouvelle pulverisation d'agent 
de demoulage externe. Plus le nombre de demoulages est eleve, plus la cadence de moulage peut etre augmentee, 
et, par consequent, plus le procede est economique. En outre, la reduction quantitative de I'utilisation d'agent de de- 
moulage externe entraine egalement une reduction du cout de fabrication et conduit a une amelioration sur le plan 

20 ecoiogique en raison de la diminution de la quantite de solvant evaporee dans I'atmosph&re, ainsi que la quantity 
d'agent de demoulage externe projetee hors du moule, 

[0005] II est egalement connu, par exemple par US-A-5 389 696, d'introduire dans le melange a mouler, a raison de 
1 a 10 % en poids par rapport au poids total du melange a mouler, un agent de demoulage interne contenant des 
esters mixtes contenant 1) des diacides, 2) des polyols et 3) des monoacides carboxyliques ayant 12 a 30 atomes de 
25 carbone. II est expressement indique, colonne 2 lignes 35-38, que cet agent ne doit pas contenir d'esters de diacides 
et de monoalcools aliphatiques ayant de 12 a 30 atomes de C. Lorsqu'on utilise un tel agent, il est difficile a doser car 
son melange avec le prepolymere et/ou le polyol se fait difficilemenl 

[0006] Selon la presente invention, on a trouve que certains diesters peuvent etre utilises seuls comme agent de 
demoulage interne, avec un resultat meilleur que celui obtenu avec le melange preconise par le brevet US-A-5 389 

30 696 alors qu'ils sont explicitement exclus dans ce brevet, 

[0007] La presente invention a, par consequent, pour objet un procede de moulage de polyurethane selon lequel on 
introduit dans un moule un melange contenant au moins un prepolymere d'isocyanate et au moins un compose orga- 
nique hydroxyle susceptible de reagir avec ledit prepolymere, un agent de demoulage interne etant ajoute audit me- 
lange, caracterise par le fait que ledit agent de demoulage interne est constitue par au moins un diester d'au moins 

35 un diacide aliphatique, aromatique, alicyclique ou dimere et d'au moins un monoalcool aliphatique lineaire ou ramifie, 
ledit diester comportant au total 24 a 52 atomes de carbone, de preference 26 a 36 atomes de carbone, On utilise de 
preference un diester d'un monoalcool comportant un nombre d'atomes de carbone compris entre 7 et 14 
[0008] Les diesters utilises peuvent etre, par exemple, le phtalate de di-isodecyle, le phtalate de di-isoundecyle, le 
phtaiate de di-isotridecyle, I'adipate de dnsononyle, Padipate de di-isodecyle, I'adipate de di-isotridecyle, I'adipate de 

40 di-n(C12-C14) alkyle, le dodecanedioate de 2-ethylhexyle, le dodecanedioate de n-octyle, Tester d'un dimere d'acide 
oleique et d'aicool 2-ethylhexylique (dimerate de 2-ethylhexyle) et Tester d'un dimere d'acide oleique et d'alcool n- 
octylique (dimerate de n-octyle), ces diesters permettant de mouler des produits d'un seul tenant, en particulier sous 
forme d'une couche de densite unique. 

[0009] On utilise de preference le phtalate de di-isotridecyle, I'adipate de di-isotridecyle, I'adipate de di~n(C12-C14) 
45 alkyle, le dodecanedioate de 2-ethylhexyle, le dodecanedioate de n-octyle, le dimerate de 2-ethylhexyle et le dimerate 
de n-octyle, qui permettent de fabriquer a la fois des produits moules d'un seul tenant de densite unique et ceux sous 
forme de deux parties differentes couplees, en particulier de couches de densite eventuellement differente adherant 
entre elles. De maniere particulierement preferee, on utilise le phtalate de di-isotridecyle, I'adipate de di-isotridecyle, 
le dodecanedioate de n-octyle et le dimerate de n-octyle, le phtalate de di-isotridecyle et I'adipate de di-isotridecyle 
50 etant particulierement preferes, 

[0010] On a trouve que ces diesters, dans les proportions actives ci-apr6s definies, se m£!angent suffisamment faci- 
lement au prepolymere d'isocyanate et/ou au compose hydroxyle susceptible de reagir avec le prepolymere pour qu'il 
soit possible de les introduire dans le moule en melange avec le prepolymere, en melange avec le(s) compose(s) hy- 
droxyle(s) susceptibie(s) de reagir avec le prepolymere, ou en melange avec les deux. De plus les diesters selon Pin- 
55 vention peuvent §tre introduits independamment dans la tete de melange des machines de moulage en meme temps 
que les autres composants du melange. Ce mode d'introduction est particulierement favorable dans le cas ou le diester 
est un dimerate. 

[0011] Les diesters selon I'invention permettent en particulier le moulage de polyurethanes ayant une densite com- 
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prise entre 0,2 et 1 ,25 g/cm 3 , densite obtenue notamment en faisant varier le pourcentage en poids de I'agent d'ex- 
pansion dans le melange global 

[0012] La quantite de diesters que I'on ajoute est comprise entre 1 et 5 % en poids par rapport au poids total du 

melange de moulage. Pour des quantites inferieures a 1 %, le nombre de moulages pouvant etre effectues apres 
5 utilisation d'un agent externe de demoulage n'est pas augmented Pour des quantites superieures a 5 %, il n'y a plus 

d'augmentation sensible du nombre de demoulages entre deux utilisations successives d'agent externe de demoulage. 

L'agent de demoulage externe que Ton utilise de preference est un melange de polydimethylsiloxanes lineaire(s) et/ 

ou cyclique(s) et/ou de polydimethylsiloxanes a terminaisons hydroxyle dont on enduit le moule initialement et apres 

un certain nombre de moulages successes sans enduction. 
10 [0013] Le prepolymere d'isocyanate peut etre obtenu a partir de tout isocyanate connu pour la preparation des po- 

lyurethanes, qu'ils soient aliphatiques, cycloaliphatiques, aryliques, arylaliphatiques ou heterocycliques On utilise, par 

exemple, le methylene diphenyl isocyanate. 

[0014] Le compose hydroxyle peut etre un polyether polyol ou un polyester polyol. Selon Pinvention, on utilise, de 
preference, un polyester polyol, en particulier un polyadipate. II peut contenir egalement des polyols de poids mole- 

15 culaire inferieur a 400 en tant qu'allongeurs de chaTne. 

[0015] Le melange h mouler peut contenir, de facon connue, d'autres additifs que i'agent de demoulage interne. On 
peut citer les agents d'expansion tels que Peau, les hydrocarbures halogenes, des solvents a bas point d'ebullition tels 
que le pentane, des catalyseurs tels que les amines tertiaires, des emuisifiants ou des agents de stabilisation des 
mousses, tels que les siloxanes, des charges minerales et organiques telles que des fibres de verre, du mica, du talc, 

20 du carbonate de calcium ou des microspheres organiques telles que celles vendues sous la marque "EXPANDOCEL" 
par la societe NOBEL INDUSTRIES. On peut egalement ajouter des additifs tels que des agents ignifugeants, des 
antistatiques, des colorants et des regulateurs de cellule. II faut noter que Pon n'ajoute generalement pas de diluants 
liquides tels qu'une huile minerale, une huiie vegetale ou une olefine cyclique. 

[0016] ^utilisation de I'agent de demoulage interne selon Pinvention est particulierement adaptee au moulage de 
25 semelles rnicroceliulaires pour chaussures, notamment de semelles a cellules fermees. Les semelles peuvent etre 
fabriquees isolement et fixees ensuite par collage sur la tige de la chaussure ou peuvent etre moulees par injection 
directe sur la tige de la chaussure, Dans ce cas, on a trouve que Putilisation des diesters selon Pinvention permet de 
maintenir une bonne adherence de la semelle en poiyurethane a la tige, en particulier a une tige de cuir. 
[0017] Selon la presente invention, on peut egalement preparer des semelles dites "couplees" constitutes de deux 
30 couches : une couche d'usure relativement compacte ayant une densite d'environ 1 a 1 ,25 et une couche de contort 
ayant une densite plus faible d'environ 0,4. Dans ce cas, la tige peut egalement etre directement liee a la semelle lors 
du moulage. On a constate que les deux couches adherent convenablement entre elles et que la couche de faible 
densite adhere avec la tige de la chaussure lorsqu'il y a injection directe sur ladite tige. 

[0018] Utilisation des diesters selon Pinvention permet d'effectuer au moins 10 moulages et jusqu'a plus de 50 
35 moulages consecutifs avant qu'il ne soit necessaire d'appliquer a nouveau un agent de demoulage externe sur la 
surface du moule. On peut done ameliorer tres nettement la frequence de moulage et, par consequent, reduire le 
temps et le cout de fabrication ainsi que la pollution due a Pevaporation du solvant de I'agent de demoulage externe 
ainsi qu'a la projection d'agent de demoulage externe hors du moule, L'addition des diesters selon Pinvention ne modifie 
pas la reaction : on peut travailler aux memes temperatures avec les memes proportions de produits qu'en leur ab- 
40 sence. 

[0019] Uinvention a egalement pour objet un produit moule, et notamment une semelle de chaussure, obtenu par 
la mise en oeuvre du procede ci-dessus defini ainsi qu'une chaussure dont la semelle est ainsi obtenue. 
[0020] Les essais donnes ci-dessous, a titre d'exemples purement illustratifs et non limitatifs, permettront de mieux 
comprendre Pinvention. 

45 

Methode generate de moulage 

[0021] Les essais ont ete effectues sur deux machines : 

50 1) une machine commercialisee par la societe "GUSBI", par laquelle on effectue la coulee du melange a mouler 

en moule ouvert, 

2) une machine commercialisee par la societe "DESMA", par laquelle on injecte le melange a mouler dans un 
moule ferme. 

55 [0022] Les moules utilises sont en alliage d'aluminium. Avant tout essai, ils sont nettoyes soigneusement avec de 
la N-methylpyrrolidone, puis rinces au chlorure de methylene et seches a Pair libre. ils sont thermostates a 40-45 °C. 
[0023] Un agent de demoulage externe (voir tableau V) est applique au pistolet dans les moules avant le premier 
moulage. Aucune autre pulverisation n'est appliquee tant qu'il est possible d'obtenir des semelles ou des plaques sans 



EP 0 926 173 A1 



collage, sans defaut et, plus generalement, sans aucune intervention particuliere„ 

[0024] Les moules utilises sont strictement de meme type que ceux utilises industriellement pour la fabrication soit 
de semelles unitaires (moulage isole) destinees a etre collees sur une tige de chaussure, soit de semelles de densite 
unique injectees directement sur une tige, soit de semelles de type "couplees" comportant une couche d'usure de 
densite plus elevee et une couche de contort de densite plus faible, injectees successivernent Les moules de plaques 
ont les dimensions suivantes : 15 x 20 cm, et une epaisseur variable de 0,5 a 1 cm„ 

[0025] Dans tous les cas, les temps de demoulage ou d'ouverture des moules ont ete malntenus a leur valeur stan- 
dard, c'est-a-dire a la valeur utilisee en ('absence d'agent de demoulage interne. Selon le polyurethane prepare et 
selon le moule utilise, ces temps varient entre 1,5 et 3 minutes. 

Produits utilises pour les moulages 

[0026] lis sont obtenus par reaction d'un prepolymere de methylene diphenyl isocyanate (MDI)avec une composition 
de polyols incluant un polyester polyol, qui est un polyadipate. 

Polyadipates 

[0027] Trois types de polyadipate ont ete utilises, qui different par les polyols mis en oeuvre ou par leur masse 
moleculaire. 



TABLEAU i 



Polyadipate 


Polyols utilises (proportions en moles) 


Masse moleculaire 


Polyadipate I 


Ethylene glycol 60 % 
Diethylene glycol 40 % 


2 000 


Polyadipate li 


Ethylene glycol 70 % 
Butane diol 30 % 


2 000 


Polyadipate III 


Ethylene glycol 70 % 
Butane diol 30 % 


3 000 



Agents de demoulage interne 

[0028] Les agents de demoulage interne utilises sont donnes dans le tableau II ci-dessous. 



TABLEAU II 



DIESTER 


nombre total de carbones 


DEx reference 


Phtalate de di-isod6cyle 


28 


DE1 


Phtalate de dnsoundecyle 


30 


DE2 


Phtalate de di-isotridecyle 


34 


DE3 


Adipate de di-isononyle 


24 


DE4 


Adipate de di-isodecyle 


26 


DE5 


Adipate de di-isotridecyle 


32 


DE6 


Adipate de di-n-alkyle C12-C14 (1) 


*31,6 


DE7 


Dodecanedioate de 2-ethylhexyle 


28 


DE8 


Dodecanedioate de n-octyie 


28 


DE9 


Dimerate de 2-ethylhexyle (2) 


52 


DE10 


Dimerate de n-octyle (2) 


52 


DE11 



(1 ) Obtenu a partir du melange d'alcools C12/C14 = 70/30 "NAFOL" 12-14 S de ta societe Condea 

(2) Obtenu avec les acides dimeres "PRIPOL 1017" de la societe Unichema 



EP 0 926 173 A1 

Prepolymeres 

[0029] Trois types de prepolymeres (A, B et C) ont ete prepares a 16,5 % de NCO en fonction du diester DEx 
concerns 

TABLEAU ill 



Composition des prepolymeres 


Reference 


MDI + Polyadipate I 


A 


MDI + Polyadipate + 4 % Diester DEx 


BDEx 


MDI + Polyadipate + 7 % Diester DEx 


CDEx 



Compositions de polyols 

[0030] On melange un polyadipate, c'est-a-dire un polyester polyol, avec differents additifs, de facon a obtenir les 
compositions donnees dans le tableau IV 

TABLEAU IV 



Reference 


Composition des polyols 


% en poids 


1 


Polyadipate II 


95,40 




Ethylene glycol (allongeur de chaine) 


3,60 




Triethylene diamine (catalyseur) 


1,00 


2DEx 


Idem 1 + 2 % Diester DEx 




3DEx 


Idem 1 + 4 % Diester DEx 




4 


Polyadipate II 


88,55 




Ethylene glycol (allongeur de chaine) 


10,30 




Triethylene diamine (catalyseur) 


0,40 




NIAX Silicone SR 393 * (stabilisateur de cellules) 


0,40 




Eau (agent d'expansion) 


0,35 


5DEx 


Idem 4 + 2 % Diester DEx 




6 


Polyadipate III 


89,45 




Ethylene glycol (allongeur de chaine) 


9,00 




Triethylene diamine (catalyseur) 


0,70 




NIAX Silicone SR 393 * (stabilisateur de cellules) 


0,40 




Eau (agent d'expansion) 


0,45 


7DEx 


Idem 6 +2 % Diester DEx 




8 


Polyadipate II 


89,95 




Ethylene glycol (allongeur de chaine) 


8,50 




Triethylene diamine (catalyseur) 


0,60 




NIAX Silicone SR 393 * (stabilisateur de cellules) 


0,40 




Eau (agent d'expansion) 


0,55 


9DEx 


Idem 8 + 2 % Diester DEx 




10DEX 


Idem 8 + 4 % Diester DEx 





* NIAX Silicone SR 393 = tensioactif silicon© commercialise par la societe "WITCO Corporation" 



EP 0 926 173 A1 



TABLEAU IV (suite) 



Reference 


Composition des polyols 


% en poids 


11 


Polyadipate II 


93,40 




Ethylene glycol (allongeur de chaine) 


5,60 




Triethyiene diamine (catalyseur) 


1,00 


12DEx 


Idem 11 + 2 % Diester DEx 





[0031] On a introduit tin prepolymere deftni ci-dessus dans le tableau III et une composition de polyols definie ci- 
dessus dans le tableau IV dans des moules dans les proportions ponderales (prepolymere/composition de polyols) 
indiquees au tableau V sous la rubrique R Les composants sont thermostates a 45-50°C. On a mesure le nombre de 
moulages apres une premiere pulverisation d'agent de demoulage externe jusqu'a la necessite d'une seconde pulve- 
risation et eventuellement apres une seconde pulverisation jusqu'a la necessite d'une troisieme pulverisation, Les 
essais ont ete effectues avec une machine de coulee "GUSBI" ou avec une machine d'injection "DESMA". Dans le 
cas de moulage de couches de densite unique (moulages unitaires), les resultats sont donnes dans le tableau V ci- 
apres ; dans ce tableau, les deux essais de la premiere ligne correspondent a des moulages de plaques alors que les 
autres lignes correspondent a des moulages de semelles. 



TABLEAU V 



MOULAGES UNITAIRES 


Densite 


Machine 


Polyol 


Prepolymere 


R 


% Diester 

dans 
melange 


Demoulant 
externe 


Nombre 
initial de 
moulages 


Apres 2 bme 
pulverisation 

K^l V V-/| IWU kiwi | 


1,2 


Gusbi 


1 


A 


0,54 


0,0 


AP 

7014-89(1) 


3-5 




1,2 


Gusbi 


3DE6 


A 


0,53 


2,6 


AP 

7014-89 


40-45 


40-45 


1,2 


Desma 


1 


A 


0,53 


0,0 


AP 

7014-89 


3-5 




1,2 


Desma 


3DE6 


A 


0,52 


2,6 


AP 

7014-89 


>30* 




1,2 


Desma 


1 


BDE6 


0,54 


1,4 


AP 

7014-89 


20-25 


20-25 


1,2 


Desma 


1 


CDE6 


0,54 


2,5 


AP 

7014-89 


>30* 




1,2 


Desma 


12DE1 


BDE1 


0,68 


2,8 


FZ3711 (2) 


10-12 




1,2 


Desma 


11 


A 


0,70 


0,0 


FZ3711 


4-6 




1,2 


Desma 


12DE2 


BDE2 


0,69 


2,8 


FZ 3711 


10-11 




1,2 


Desma 


12DE3 


BDE3 


0,68 


2,8 


FZ 3711 


>30* 




1,2 


Desma 


2DE4 


BDE4 


0,53 


2,7 


AP 

7014-89 


10-12 




1,2 


Desma 


2DE5 


BDE5 


0,52 


2,7 


AP 

7014-89 


10-11 




1,2 


Desma 


12DE5 


BDE5 


0,68 


2,8 


FZ3711 


12-13 





* essai arrete avant que ne soil atteinte la llmite du systeme 

(1 ) Agent de demoulage de la societe Air Products 

(2) Silicone Fluid FZ 3711 de la Societe Witco Corporation 
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TABLEAU V (suite) 





MOULAGES UNITAIRES 


5 


Densite 


Machine 


Polyol 


Prepolymere 


R 


% Diester 

dans 
melange 


Demoulant 
extern e 


Nombre 
initial de 
moulages 


Apres 2® me 
pulverisation 




1,2 


Desma 


3DE5 


BDE5 


0,53 


4,0 


AP 

7014-89 


10-12 




10 


1,2 


Desma 


12DE6 


BDE6 


0,68 


2,8 


FZ 3711 


55 


50 




1,2 


Desma 


12DE6 


BDE6 


0,68 


2,8 


Siliconol 

NM1-100 

(3) 


>25* 




15 


1,2 


Desma 


12DE7 


BDE7 


0,68 


2,8 


FZ 3711 


>30* 


- 




1,2 


Desma 


12DE8 


BDE8 


0,68 


2,8 


FZ 3711 


>40* 


- 




1,2 


Desma 


12DE9 


BDE9 


0,68 


2,8 


FZ 3711 


24-25 




20 


1,2 


Desma 


2DE10 


BDE10 


0,54 


2,7 


AP 

7014-89 


27-28 


- 




1,2 


Desma 


12DE11 


BDE11 


0,69 


2,8 


FZ3711 


12-14 


- 
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45 * essai arrete avant que ne soil atteinte la iimite du systeme 
(3) Huile de silicone : Polydimethylsiloxane de la Soctete HOIs 



[0032] Les polyurethanes ayant une densite de 1 ,2 correspondent a des couches d'usure de semelles "couplees", 
les polyurethanes ayant une densite de 0,45 correspondent a des couches de contort de semelles "couplees" et les 
so polyurethanes de densite 0,55 correspondent a des semelles mono-couche (rnonodensite). 

[0033] Ces essais montrent qu'en presence des diesters de I'invention le nombre de moulages possible entre deux 
pulverisations successives d'agent externe de demouiage augmente nettemenl 

[0034] On a egalement effectue des essais de moulage de deux couches de densite differente par injections suc- 
cessives (semelles "couplees"), la premiere couche correspondant a une couche d'usure ayant une densite de 1,2 et 
55 la seconde couche correspondant a une couche de contort ayant une densite de 0,45, On a utilise une machine d'in- 
jection "DESMA". Les resultats sont donnes dans le tableau VI. 
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[0035] Dans ce cas egalement on voit qu'en presence des diesters de Pinvention, le nombre de demoulages possible 
entre deux pulverisations successives d'agent de demoulage externe augmente nettement 
[0036] On a mesure, sur les moulages couples correspondant a la quatrieme ligne du tableau VI, selon la norme 
EN 344 (paragraphe 5,1) Padherence entre les deux couches, qui est de4,2 a 7,5 N/mm, et Padherence entre la couche 
s de contort et une tige en cuir, qui est de 6 a 10 N/mm, Ces adherences sont convenables puisque, par exemple selon 
la norme EN 344, la valeur minimale de Padherence doit etre de 4 N/mm. 



Revendications 

10 

1. Procede de moulage de polyurethane selon lequel on introduit dans un moule un melange contenant au moins 
un prepolymere d'isocyanate et au moins un compose organique hydroxyle susceptible de reagir avec ledit pre- 
polymere, un agent de demoulage interne etant ajoute audit melange, caracterise par le fait que ledit agent de 
demoulage interne est constitue par au moins un diester d'au moins un diacide aliphatique, aromatique, alicyclique 

is ou dimere et d'au moins un monoaicool aliphatique lineaire ou ramifie, ledit diester comportant au total de 24 a 

52 atomes de carbone. 

2. Procede de moulage selon la revendication 1, caracterise par le fait que le diester ou le melange pondere des 
diesters comporte au total 26 a 36 atomes de carbone. 

20 

3. Procede de moulage selon Pune des revendications 1 ou 2, caracterise par le fait que le monoaicool comporte 7 
a 14 atomes de carbone, 

4. Procede de moulage selon Pune des revendications 1 a 3, caracterise par le fait que le diester est le phtalate de 
25 di-isotridecyle ou Padipate de di-isotridecyle, 

5. Procede de moulage selon Pune des revendications 1 a 4, caracterise par le fait que le diester est introduit dans 
le moule en melange avec le prepolymere, le(s) compose(s) organique(s) hydroxyle(s) ou avec les deux consti- 

tuants, 

30 

6. Procede de moulage selon Pune des revendications 1 a 4, caracterise par le fait que le diester est introduit inde- 
pendamment dans la tete de melange d'un appareil de moulage comportant le moule. 

7. Procede de moulage selon Pune des revendications 1 a 6, caracterise par le fait que la quantite de diester introduite 
35 est comprise entre 1 et 5% en poids par rapport au poids total du melange de moulage, 

8. Procede de moulage selon Pune des revendications 1 a 7, caracterise par le fait que le compose organique hy- 
droxyle est un polyester polyol ayant une fonctionnalite d'au moins 2, 

40 9. Procede de moulage selon la revendication 8, caracterise par le fait que le polyester polyol est un polyadipate. 

10. Procede de moulage selon Tune des revendications 1 a 9, caracterise par le fait qu'initialement et apres un certain 
nombre de moulages successifs, on enduit le moule d'un agent de demoulage externe comportant un ou plusieurs 
polydimethylsiloxanes lineaire(s) et/ou cyclique(s) et un ou plusieurs polydimethylsiloxane(s) a terminaisons hy- 

45 droxyle. 

11. Procede de moulage selon Pune des revendications 1 a 10, caracterise par le fait qu'on moule des semelles mi- 
crocellulaires pour chaussures. 

50 12. Procede de moulage selon I'une des revendications 1 a 11 , caracterise par le fait qu'on moule des semelles com- 
portant deux couches de densite" diff6rente„ 

13. Produit moule obtenu par la mise en oeuvre du procede selon Pune des revendications 1 a 12. 

55 1 4. Chaussure comportant une semelle moul§e par la mise en oeuvre du procSde' selon Pune des revendications 1 & 1 2, 
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